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@ Verfahren zur Herstellung einer heterogenen Metallocenkatalysatorkomponente 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer 
heterogenen Metallocenkatalysatorfcomponente aus ein em 
geeignet substituierten Metatlocen der4. Nebengruppe des 
Pe r i ode n systems der Elemente und einem Poly(methyihy- 
drogensiloxan) unter Mitwirkung elnes Katalysators. 
Die Metal locenkomponente und ein geeignetes Aluminoxan 
lessen sich als Katalysator zur Polymerisation von l-Olefi- 
nen, cyclischen Oleftnen, Diolefinen und cyclischen Diolefi- 
nen verwenden. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung beziehtsich auf ein Verfahren zur Herstellung von heterogenen Metallocenkataly- 
satorkomponenten unter Verwendung von Poly(methylhydrogensiloxan). 

Metallocene von Obergangsmetallen sind als Katalysatorkomponenten bekannt (vgl. US 45 22 982, 
45 42199, EP 1 28 045). Zusammen mit Aluminoxanen bilden sie homogene Obergangsmetall-Katalysatoren, 
welche in aromatischen und aliphatischen Kohlenwasserstoffen Idslich sind Diese Katalysatoren sind sehr aktiv. 
Ldslichc Katalysatoren sind nachteilig, wenn sie in bestehenden technischen Aniagen eingesetzt werden sollen, 
da diese in der Regel fur die Verwendung von heterogenen Katalysatorsystemen eingerichtet sind. Es war daher 
wUnschenswert, Metallocen- Katalysatoren zu finden, welche als unlosliche Feststoffe in Form einer Suspension 
verwendet werden kdnnen. . 

Bekannt sind Metallocen- Katalysatoren, bei welchen eine Zirkonocen- oder Titanocenkomponente und ein 
Aluminoxan gemeinsam aus einer Losung auf einen stlikatischen Trager aufgebracht werden (vgl. EP 2 06 794). 
Dieses Katatysatorsystem ist indessen wenig aktiv. AuBerdem sind die Katalysatorkomponenten nicht ausrei- 
chend fest auf dem Trager verankert und konnen somit wahrend der Polymerisation extrahiert werden. 

AuBerdem ist bekannt, daB Silyletherreste enthaltende Metailocenverbindungen unter Bildung von Siloxan- 
brQcken auf silikatische Trager aufgebracht werden kdnnen (vgl. DE 37 18 888). DafOr ist es notwendig dem 
Tragermaterial durch mehrstOndiges Trocknen bei einer Temperatur von maximal 800°C adsorptiv gebundenes 
Wasser zu entziehen. Somit wird ein bestimmter Hydroxylgruppengehalt eingestellt, welcher analytisch mit 
n-Butylmagnesiumchlorid bestimmt wird. Der so konditionierte Trager mufl unter Luft- und WasserausscnluB 
unter Inertgas gelagert werden. 

Es wurde nun gefunden, daB die obengenannten Nachteile vermieden werden kdnnen, wenn man eine 
geeignet substituierte Metallocenverbindung unter Hydrosilylierungskatalyse mit einem Poly(methylhydrogen- 
sitoxan)umsetzt. 

Die Erfindung betriff t somit das in den Anspruchen beschriebene Verfahren. 

Zur Herstellung der erf indungsgemaBen heterogenen Metallocenkatalysatorkomponente werden Verbmdun- 
gen der Formel I 

R. [CpRs ,X,h , 

\ / 

M 1 (I) 

r> [CpRj Xl 

oder der Formel II 
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verwendet, 
50 worin 

M 1 Titan, Zirkonium oder Hafnium, vorzugsweise Zirkonium ist und 
Cp einen Cyclopentadienylrest bedeutet, 

R 1 und R 2 sind gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci -C !0 -Al- 
kylgruppe, eine Q-Qo-Alkoxygruppe, eine C T -C2o-Arylalkylgruppe, eine Q-Cio-Arylgmppe, eine 
Ce-Cio-Aryloxygruppe, vorzugsweise eine Alkylgruppe oder ein Halogenatom, insbesondere ein Chloratom, 
R 1 und R 2 kdnnen auch miteinander verknUpft sein und mit M 1 einen Metallocyclus bilden, 
R J bedeutet ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci -C, 0 - Alkylgruppe, eine Ce-Cio-Ary^gruppe, eine 
C 7 -C2o-Arylalkylgruppe, eine Ci-Cio Fluoralkylgruppe oder einen Organometallrest wie Ci-Cio-Tnalkylsi- 
\yl Ce-Co-Aryl-Ci-do-dialkylsilyl, Ci-Cio-Alkyl-Ce-Cio-diarylsilyl oder Q-Cio-Triarylsilyl, R 3 ist vor- 
zugsweise ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe, insbesondere ein Wasserstoffatom, 
R 4 und R 5 sind gleich oder verschieden und bedeuten eine C 2 -C| 0 -Alkenylgruppe, eine Cg-Gz-Alkenylary - 
gruppe, eine Cj-Cio-Alken xygruppe. eine C2-C 8 -Alkenyl-C,-C e -dialkylsilylgruppe. eine Cz-Cj-Alkenyl- 
Ce-Co-dialkylsilylgruppe oder eine Cz-Q-Alkenyl-C, -Ce-alkyl-Ce-Cto-arylsilylgruppe, R 4 und R 5 sind vor- 
zugsweise eine C 2 -C (0 -Alkenylgruppe oder eine Ci-Cs-Alkenyl-Ci -Cg-dialkylsilylgruppe, 
R 6 und R 7 sind gleich oder verschieden und bedeuten einen Cyclopentadienyl-, Indenyl- oder Fiuorenylrest, 
wobei die genannten FUnfringe mit M 1 eine Sandwichstruktur bilden konnen, R 6 und R 7 sind vorzugsweise 
Indenylreste, _ . n 

R 8 und R 9 sind gleich oder verschieden, bedeuten Substituenten der genannten Funfnnge R* und R' in 3-Meiiung 
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und sind eine C2— Cio-Alkenylgruppe oder ein Organometallrest wie beispielsweise eine C2— Qo-Alkenyl- 
C, — Cio-dialkylsilylgruppe, eine O — C| 0 -AlkenyI-C2-Cio-dialkylsiiylgmppe, eine C 2 -Cio-Alkenyl- 
Ce— Cio-diarylsilylgruppe oder eine Q,— Cio-Aryl-C 2 -Cio-dialkenylsilylgruppe, bevorzugt sind ein Alkenyl- 
oder Alkenyldiaikylsilylgruppe, insbesondere eine Butenyl- oder Alkyidimethylsilylgruppe, 
R 10 hat die in den Formeln III— VII dargestellte Bedeutung 
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M 2 Silizium, Germanium oder Zinn, vorzugsweise Silizium ist und 
R u , R 12 , R 13 und R 14 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci — C10-AI- 
kylgruppe, eine Ci— Cio-F1uoraiky!gruppe, eine C©-Cio-Arylgruppe, eine Ce-Cio-Fluorarylgruppe, eine 
Ci— Cio-Alkoxygruppe, eine Ce-Cjo-Aryloxygruppe oder eine C 7 -C2o-ArylaIkylgruppe bedeuten, vorzugs- 
weise eine Dialkylsilyl- und eine 1,2-Alkandiylgruppe, insbesondere eine Dimethylsilylgruppe oder 1,2-Ethandi- 
ylgruppe bedeuten, 

R 1 1 und R 12 oder R 13 und R 14 konnen unter Bildung spirocyclischer Systeme wie 
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miteinander verkmipft sein, ebenso wie R 1 1 und R 13 oder R 12 und R 14 folgendes Ringsystem 

x 

0 o 

1 I 

c c 

/ \ 

R 12 R M 

ausbilden konnea 

x ist null oder 1 f vorzugsweise null, 

m und n sind gleich oder verschieden und bedeuten eine Zahl von null bis 5, vorzugsweise 1 bis 3, insbesondere 1. 
Beispiele fur geeignete Metallocenverbindungen der Formel I sind 
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Beispiete fOr geeignete Metallocenverbindungen der Formel II sind 
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(11-2) 



(H-3) 



Die Metallocene enthalten mindestens zwei otefinische Funktionen, welche in einer Hydrosilyherungsreak- 
tion, katalysiert mit ciner Vcrbindung der 8. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente, beispielsweise 
Osmium, [ridium und Platin, vorzugsweise mit Platin, insbesondere mit Hexachloroplatinsaurehexahydrat, mit 
einem Pol>{methyIhydrogensiloxan), beispielsweise 

(CH 3 )jSiO[Si(CH3)HO]35Si(CH3)3 , 

zu einem heterogenen Polymerisationskontakt nach folgendem Schema weiterreagieren: 
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CH, /R . 

2(CH 3 )jSi^O — Si — 0~Si(CH 3 h + M 1 




I 

(CH 3 hSi~0— Si — 0-Si(CHj)3 



Katalysator 




(C H,hSi - O — Si — 0~Si(CHj)j 
I 

CH 3 

Zur Hetcrogcnisierung wird das Mctalloccn in eincm Losemittel, beispielsweise cincm aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Kohlenwasserstoff, beispielsweise Pentan oder Cyclohexan oder in einem aromatischen 
Kohlenwasserstoff, beispielsweise Toluol oder Xylol, oder in einem Ether, beispielsweise Diethylether, gelost, 
das Poly(methylhydrogensiloxan) und der Hydrosiiylierungskatalysator hinzugegeben und das Gemisch 5 bis 
120 min, vorzugsweise 10 bis 30 min auf 20 bis 90° C, vorzugsweise 30 bis 80° C erwarmt Daraufhin bildet sich ein 
grauer Niederschtag, der abftltrtert, gewaschen und getrocknet wird. 

Der Reaktionsverlauf laBt sich IR-spektroskopisch aufgrund der C=C- und Si— H-Schwingungsbande verfol- 
gen. Der erfindungsgemaB erhaltene Heterogenkontakt kann zur Polymerisation von 1-Olefinen der Formel 

R I5 -CH=CH 2 , 

worin R 15 Wasserstoff, eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe, beispielsweise Ethylen, Propylen oder 
4-Methylpenten (1) bedeutet, verwendet werden. 

AuBerdem kann der Kontakt auch zur Polymerisation von cyclischen Olefinen, wie beispielsweise Cydopen- 
ten, Cyclohexen, Norbornen, Diolefinen und cyclischen Diolefinen eingesetzt werden. 

Dabei wird zur Polymerisation neben dem Metallocen ein Aluminoxan als Cokatalysator, dessen Synthese 
bekannt ist, verwendet 

Anhand der folgenden Beispiele soil die Erfindung erlautert werden. 

Beispiel 1 

Zu 13 g (32,41 mMol) Kaliumhydrid in 20 cm 3 THF wurden bei Zimmertemperatur 2,89 g (24,04 m Mo 1) 
C5H4— (CH 2 ) 2 CH~CH 2 in 50 cm 3 THF gelGst, innerhlb von 3 h zugetropft und der Ansatz anschlieBend fiber 
Nacht geriihrt Unumgesetztes Kaliumhydrid wurde abfiltriert mit kleinen Portionen Ether gewaschen, im 
Vakuum getrocknet und ausgewogen. Es waren 0,78 g (19,45 mMol), 

1235 mMol K + [C$H 4 -(CH 2 )2CH =CH 2 f waren emstanden. 

Die abfiltrierte Cyclopentadienid-Ldsung wurde innerhalb von 1,5 h zu einer Suspension von 2,46 g (6,52 
mMol) CUZr(THF) 2 in 20 cm 3 THF bei — 10°C zugetropft Nach 4 h Ruhren bei Zimmertemperatur wurde der 
Ansatz filtriert, das Filtrat eingedampft und der ROckstand mit einem Kohlenwasserstoff extrahiert Nach 
Einengen der vereinigten Extrakte wurde der bei — 40° C gebitdete Niederschlag abgetrcnnt und im Vakuum 
getrocknet - 

Ausbeute: 1,5 g(3,75 mMol a 57%) 
CI 2 Zr[C 5 H 4 -(CH 2 ) 2 CH =CH 2 ]2 

Die Verbindung zeigte ein der Erwartung entsprechendes 'H-NMR-Spektrum und eine korrekte Elementar- 
analyse. 

Beispiel 2 



Es wurde analog Beispiel 1 gearbeitet, jedoch wurden in Abanderung 037 g (21,69 mMol) Kaliumhydrid und 
3,56 g (21,67 mMol) C$H4-Si(CH3) 2 CH 2 CH ~CH 2 eingesetzt Der Umsatz von Kaliumhydrid war vol 1st and ig 
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und die Mcnge CUZifTHFfc betrug 4,08 g (10,82 mMol). 

Ausbeute: 2,44 g(4.99 mMol a 46%) 
CbZitC^-SifCHahCHzCH -CHzfc 

5 

Die Elementaranalyse und das ! H-NMR-Spektrum entsprachen den Erwartungen. 

Beispiel 3 

Es wurden 10,16 g (22,35 mMol) U-[l,l'Bis(3-allyidimethylsilylindenyI)ethan in 100cm 3 THF geldst und io 
2735 cm 3 einer l,6-n-Butyllithium-Hexan-L6sung (44,72 mMol) bei Zimmertemperatur innerhalb von 2 h zuge- 
tropft. Nach 4 h Ruhren bei ca. 60° C wurde der Ansatz eingedampft, der Ruckstand in einem Kohlenwasserstoff 
suspendiert, filtriert, gewaschen, getrocknet und ausgewogen. Es waren 939 g (20,12 mMol ^ 94%) Dilithiums- 
alz entstanden. 

Das Dilithiumsalz wurde in 100 cm 3 Toluol suspendiert und bei Zimmertemperatur innerhalb 2 h 8,2 g (21,74 15 
mMol) CI 4 Zr(THF) 2 in 100 cm 3 THF zugegeben. Nach Ruhren Uber Nacht wurde der Ansatz eingedampft, der 
Ruckstand mit einem Kohlenwasserstoff extrahiert, filtriert und die vereinigten Filtrate eingedampft 

Ausbeute:5g(8,13mMol a 40<Vb) 

Ethylen-bistl-{3-allyldimethylsilylindenyl)zirkoniumdichlorid 20 
Die Verbindung zeigte eine korrekte Elementaranalyse. 

Beispiel 4 

25 

0,98 g (2 mMol) der Verbindung mit der Forme! 1-2 wurden in 12 cm 3 Toluol geldst, 0,52 g (0,23 mMol) 
Poly(methylhydrogensiloxan) und 0,02 g H 2 PtCle * 6 H 2 0 hinzugefUgt Nach wenigen Minuten Erw&rmung der 
Mischung bildete sich eine dunkelgraue, feste Phase. Die Uberstehende Losung zeigte im IR-Spektrum keine 
Si— H-Schwingungsbande mehr. Daher wurde der Niederschlag abgetrennt* grflndlich mit Toluol gewaschen, 
um eventuell unumgesetzten, adsorptiv gebundenen Complex zu entfernen. AnschlieBend wurde das Produkt im 30 
Vakuum getrocknet Der elementaranaly tisch untersuchte RUckstand enthielt 10,2% Zr. 

Beispiel 5 

Es wurde analog Beispiel 4 gearbeitet jedoch wurden in Ab&nderung 0.83 g (1,70 mMol) der Verbindung mit 35 
der Formel 1-2, 0,45 g (0,20 mMol) Poly(methylhydrogensiloxan) und 0,21 g H 2 PtCIe ■ 6 H 2 0 eingesetzt Der 
elementaranalytisch untersuchte RUckstand enthielt 8,4% Zr. 

Beispiel 6 

40 

Es wurde analog Beispiel 4 gearbeitet, jedoch wurden in Abanderung 1,2 g (3 mMol) der Verbindung mit der 
Formel 1-3, 0,74 g (0,33 mMol) Poly(methylhydrogensiloxan) und 0,15 g H 2 PtCIs * 6 H 2 0 eingesetzt. Der elemen- 
taranalytisch untersuchte Ruckstand enthielt 93% Zr. 

Beispiel 7 45 

In einem l,5-dm 3 -Stahlautoklav wurden 900 cm 3 einer Dieselolfraktion (Kp- 100— 120°C) vorgelegt und auf 
70° C aufgeheizt Der Reaktor wurde mit einer toluolischen Losung von 0,25 g Methylaluminoxan und 0,01 mMol 
des heterogenen Kontaktes aus Beispiel 4 beschickt Dann wurde Ethylen bis zu einem Enddruck von 7 bar 
aufgepreBt und 2 h polymerisiert Die Katalysatorreste in der Suspension wurden mit w&Briger HQ zersetzt. 50 
Das Polymere wurde isoliert, mit Aceton gewaschen und getrocknet Man erhielt 5,1 g Polyethylea Dies 
entspricht einer Aktivitat von 255 g Polymer/mMol Zr • h (weitere Daten in der Tabelle). 

Beispiel 8 

55 

In einem t,5-dm 3 -StahIautoklav wurden 600 cm 3 einer Dieselolfraktion (Kp« 100— 120° C) und 300 cm 3 Cyclo- 
penten vorgelegt und auf 60°C aufgeheizt Der Reaktor wurde mit einer toluolischen Losung von 0,25 g 
Methylaluminoxan und 0,01 mMol des heterogenen Kontaktes aus Beispiel 4 beschickt Nach Aufpressen von 
Ethylen bis 7 bar wurde der Ansatz 2 h polymerisiert Die Polymer- Losung wurde in die doppelte Menge einer 
Methanol/Aceton-Mischung gegeben. Das ausgefallene Ethylen-Cyclopenten-Copolymer wurde isoliert und 60 
getrocknet Die Ausbeute betrug 4,2 g, entsprechend einer AktiviUU von 210 g Polymer/mMol Zr - h (weitere 
Daten in der Tabelle). 

Beispiel 9 

65 

In einem l,5-dm 3 -Stahlautoklav wurden 900 cm 3 Cyciopenten vorgelegt und mit 0,25 g Methylalumin xan und 
0,01 mMol des heterogenen Kontaktes aus Beispiel 4 beschickt Nach 2stundiger Polymerisation des Ansatzes 
bei 60°C wurde die Polymer-LBsung wie in Beispiel 8 aufgearbeitet Die Ausbeute an Polymer betrug 1,6 g, 
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entsprechend einer Aktivitat von 80 g Polymer/mMol Zr • h (weiter Daten in der Tabelle). 
Beispiele 10 und 1 1 warden entsprechend den Angaben in der Tabelle durchgefuhrt 

Tabelle 

Polymerisationsdaten der Beispiele 7 — 1 i 



Bsp. 


Mono mere 


Katalysator/ 
Cokatalysator 


Polymerisation 
nach Beispiel 


Temp. 
°C 


Aus- 

beute 

g 


VZ 
cm 3 /g 


Mw/Ma 


Einbau- 
rate 

Gew.-% 
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0,01 mMolaus Bsp. 4/ 
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70 


5,1 


831 








0,25 g MAO 
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15 
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0,25 g MAO 
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60 
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0,01 mMol aus Bsp. 6/ 
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60 






0,25 g MAO 
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Cycloocten 


0,01 mMol aus Bsp. 4/ 
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60 


1,2 


20 








0,25 g MAO 
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Ethylen/ 


0,01 mMol aus Bsp. 6/ 
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60 


3,8 


120 


3,6 




Cyclopenten 


0,25 g MAO 















MAO — Methylaluminoxan 



Patentanspruche 



1, Verfahren zur Herstellung einer heterogenen Metallocenkatalysatorkomponente aus einem Metallocen 
der Formel I 



Ri 
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Pi 

/ 



[CpRl„Xh 



M 1 



(I) 



R 2 [CpRl XI 

oder der Formel II 
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R* R 1 
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worin 

M 1 Tttan, Zirkonium oder Hafnium, ist und 
Cp einen Cyclopentadienylrest bedeutet, 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci — Cio-Alkyl- 
gruppe, eine Ct -Cio-AIkoxygruppe, eine Cr-Cw-Arylalkylgruppe, eine Ce-Qo-Arylgruppe oder eine 
Ce-Cio-Aryloxygruppe bedeuten, R 1 und R 2 auch miteinander verkniipft sein konnen und mit M 1 einen 
Metallocyclus bilden konnen, 

R 3 ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C,-C| 0 -Alkylgruppe f eine Ce-Qo-Arylgruppe, eine 
C;-C2o-Aryialkylgruppe f eine C t -Qo-Fluora1kylgruppe oder einen Organometatlrest wie Ci— Cio-Tnal- 
kytsilyl, Q-Cio-Aryl-d-Co-dtalkylsilyl, C-Cio-Alkyl-Q-Co-diarylsilyl oder Ce-Qo-Triarylsilyl be- 
deutet, 

R 4 und R 5 gleich oder verschieden sind und eine C 2 — do-Alkenylgruppe, eine C 2 -C| 2 -Alkenylarylgruppe, 
eine C 2 -C| 0 -Alkenoxygruppe, eine Cj-Cg-Atkenyl-Ct-Cs-dialkylsirylgrupne, eine C2-C 8 -Alkenyl- 
Cfi-Cio diarylsiiylgruppe oder eine C 2 -C 8 -Alkenyl-Ci -C 8 -alkyI-C 6 -Cio-arylsilylgruppe bedeuten, 
R 6 und R 7 gleich oder verschieden sind und einen Cyclopentadienyt-, Indenyl- oder Fluorenylrest bedeuten, 
wobei die genannten Fiinfringe mit M 1 eine Sandwichstruktur bilden konnen, 

R 8 und R 9 gleich oder verschieden sind, Substituenten der genannten Funf ringe R 6 und R 7 in 3-Stellung sind 
und eine C 2 -C| 0 -Alkenylgruppe oder Organometallreste bedeuten, 



8 



DE 38 40 772 



Al 



R 10 die in den Formeln III— VII dargestellte Bedeutung hat 



R n R .i R" R» R" R 15 R" R' J 

I I II II II 

_C— — M 2 — — C — C— — C — M 2 — — M 2 — M 2 — 

I I II II II 

R' 2 R 12 R' 2 R u R 12 R u R ,? R' 4 

(III) (IV) (V) (VI) (VII) 

wobei 

M z Silizium, Germanium oder Zinn ist und 

R", R ,2 ( R 13 und R M gleich oder verschieden sind und ein Was sers toff atom, ein Halogenatom, eine 
Ci— Qo-Alkylgruppe, eine Ci — Cio-Fluoralkylgruppe, eine C6— Cio-Arylgruppe, eine C*— Cio-Fluoraryl- 
gruppe, eine Ci— Cio-Alkoxygruppe, eine Q— Qo-Aryloxygruppe oder eine C7— C2o-ArylatkyIgruppe be- 
deuten, R u und R 12 R 13 und R u , R n und R 13 oder R 13 oder R 12 und R 14 mit den sie verbindenden Atomen 
ein Ringsystem ausbilden konnen, 
x null oder 1 ist, 

m und n gleich oder verschieden sind und eine Zahl von null bis 5 bedeuten, 

und einem Poly(methylhydrogensiloxan) ( dadurch gekennzeichnet, das das Verfahren mit einem Katalysa- 
tor bei einerTemperatur von 20— 90°C und innerhalb von 5—120 min durchgefuhrt wird, 

2. Verfahren gemaQ Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator eine Verbindung der 8. 
Nebengruppe des Periodensystems der Elemente ist 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB der Katalysator H 2 PtCl6 * 6H 2 Oist 

4. Verwendung der nach Anspruch 1 hergestellten heterogenen Metallocenkatalysatorkomponente zusam- 
men mit einem Aluminoxan zur Polymerisation von 1-Olefinen der Formel 

R ,5 -CH=CH 2 . 



worin 

R IS ein Wasserstoffatom, eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe bedeutet, 

und zur Polymerisation von cyclischen Olefinen, Diolefinen und von cyclischen Diolefi nea 



